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Separator-Elektroden-Einheit fur T.ithium-Ionen-Ra**^ rien. Verfahren zu der^^i. TT^..- 
steUung and Ver wendnng in T.ithiiim-Ttaf^^»^«» 

Die Erfindung betrifft eine Separator-Elektroden-Einheit flir Lithium-Ionen-Batterien, ein Ver- 
5 fehren zu deren Herstellxmg sowie deren Verwendnng. 

Ein elektrischer Separator ist ein Separator, der in Batterien nnd anderen Anordnungen. in 
denen Elektroden, z. B. unter Aufrechterhaltung von lonenleitfahigkeit, voneinander separiert 
werden mfissen, eingesetzt wird. 

Der Separator ist ttblicherweise ein diinner, poroser, isolierender Stoff mit hoher lonendurch- 
lassigkeit, guter mechanischer Festigkeit und Langzeitstabilitat gegen die im System, z. B. im 
Elektrolyten der Batterie, verwendeten Chemikalien und LQsemittel. Er soU in Batterien die 
Kathode von der Anode elektronisch voUig isolieren aber fUr den Elektrolyten durchlassig sem. 
15 Aufierdem muss er dauerelastisch sem und den Bewegungen im System, z. B. im Elektroden- 
paket beim Laden imd Entladen, folgen. 




i 



25 



Der Separator bestunmt mafigebKch die Lebensdauer der Anordnung, m der er verwendet wird, 
z. B. die von Batterie-Zellen. Die Entwicklung wiederaufladbarer Batterien wird daher durch 
die Entwicklung geeigneter SeparatormateriaUen gepragt. 

Allgememe Infonnationen fiber elektrische Separatoren und Batterien kdnnen z. B. bei J.O. 
Besenhard m .^Handbook of Battery Materials" (VCH-Verlag, Wemheim 1999) nachgelesen 
werden. 



30 



Derzeitig emgesetzte Separatoren bestehen flberwiegend aus porosen organischen Polymerfil- 
men (z. B. EP 0 892 448, EP 0 967 671) bzw. aus anorganischen Vliesstoffen, wie z. B. Vlie- 
sen aus Glas- oder Keramik-Materialien oder auch Keramilqjapieren. Diese werden von ver- 
schiedenen Firmen hergestellt. Wichtige Produzenten smd hier: Celgard, Tonen, Ube, Asahi, 
Bmzer, Mitsubishi, Daramic und andere. Ein typischer organischer Separator besteht z. B. aus 
Polypropylen oder aus einem Polypropylen/Polyethylen/Polypropylen-Verbund. 
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Fflr die Herstellung von Li-Sekundarbatterien werden heute im AUgemeinen eektroden und 
Separatoren getrennt gefertigt und erst beim BatteriehersteUer zusammengefligt Dies kann 
z. B. durch Laminieren bei erhQhtem Druck und Tempetatur erfolgen. Einfecher wSre es, den 
Separator direkt auf eine der beiden Elektroden aufeubringen. Die positive Elektrode (Kathode) 
besteht meistens aus einer porOsen Lithium aufweisenden Verbindung, wie z. B. LiCoOa oder 
LiMnOz, das eingebunden bzw. verbunden in bzw. durch eine wSimebestandige Polymennat- 
rix, wie z. B. PolyvinyKdenfluorid wird. Die negative Elektrode (Anode) besteht hSufig aus 
Graphit, der ebenfalls mit einem Polymer verklebt ist. Das direkte Aufbringen von diinnen, 
pordsen Schichten oder Fihnen auf konventionellen SeparatormateriaUen, wie PP und PE, ist 
nur schwCT moglich. 

Es ist deshalb heute Ublich Elektrode und Separator durch laminieren zusammenzuftlgen. Da- 
mit dies gelingt werden Separatoren eingesetzt, die ein relativ wSimebestandiges Polymer auf- 
weisen. In EP 1 049 188 wird der Separator beispielsweise dadurch hergesteUt, das ein Li- 
thium-Glas-Keramik-Pulver erzeugt wird, welches in einer L6sung von PolyvinyUdenfluorid 
(PVDF) und Hexafluoropropylen in Aceton suspendiert wird und aus dieser Suspension an- 
schlieBend ein Fihn eizeugt wird. Der so hergesteUte Separator wird auf die positive Elektrode 
auflaminiert Auch der in DE 199 18 856 beschriebene Separator wird einzehi hergesteUt und 
anschheBend auf die positive Elektrode auflaminiert. Der in DE 199 18 856 beschriebene Sepa- 
1 rator wird ebenfaUs durch Herstellen eines Films aus einer Suspension, die in diesem FaU eine 
Losung eines Stickstoff aufweisenden aromatischen Polymers (als sehr hitzebestSndiges Poly- 
mer) und Kerauukpulver aufweist, erhalten. 

Dariiber hinaus ist aus dem Stand der Technik ebenfalls bekannt die Direktbeschichtung der 
negativen Elektrode (Graphit) mit einer porSsen Polymerschicht (WO 01/91219, 
WO 01/89022), die als Fullstoff keramische Partikel, wie z. B. TiOz, SiOz oder AI2O3 aufwei- 
sen kann. Direktbeschichtungen von Elektroden, weder Anode noch Kathode, mit reinen Ke- 
ramiken sind aus dem Stand der Technik nicht bekannt. 

Keramische Separatoren fiir Li-Ionen-Batterien sind ebenfalls nahezu unbekannt. In 
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WO 99/15262 ™d ein V«b,n.dw«bto£f be^Meben. der dadurch hergesteU. wird. dass 
ramil^el a»f und in cmern porSsen Mger gebrach. M>d dort ve*s«gt werden Dieser 
V«b™dw«ks,o£f sou ebenfalls ah Separator geeigne. seta. Etae direkte HersteUung von Se- 
parator-EIektroden-Etaheitcn «rd in der WO 99/15262 nich. besehrieben. Untersuchung«. 
haben auBerdem gezeigt dass ori. den dort bescWd«ncn MateiaUen und der dor. bcsobrieb^ 
nen Technik keine Sepaiator-Elektroden-Etaheiten hersteUbar sind. 

Arfgabe der vorlfegenden Erfimtang war es deshalb ein Verfihren bereifzustellen, mit dem es 
magUch ist, eine Sepaiator-Elektroden-Einheit durch dirdoe Herstellung des Separators auf der 
Elektrode zu erzeugen. Eine solche Separator-Elefctroden-Einheit soUte naoh MagUohkei, eine 
FlexxbJittt anftveiseo. wie sie eine dtach laminieren hersteUbare Einheit ebenMs aufweisen 
kaim. 

Oberaschenderwaise wurde gefunden. dass sieh dmx* Auftringen einer Suspension von Mo- 
ts taUoxid-Partikeln, ausge»«Jt a.. A1^3 und ZrOa mi. einer ParSkelgraBe vorzugsweise gr3Ber' 
der PorengraBe der zu beschichtenden Elektrode in einem Sol und an«=hlieBender Verfestigung 
zu emer porBsen. anorganisohen Schicht auf der Elektrode diese nnt einem dltaen Sepa^tor ^ 
besdnetaet werden kam, der nach de, inpragnierung mi, emer Elek.n>lytl8sung oder einem 
Blektroly^l eine hervormgende lonenleitfihigfceit aaSveist und auBerdem die hachst magliche 

tSroherhei. gegen Durchhremren (Melt-Do™) zeigt. Erne solche Separator-Elektroden-Einhei, 
kann auBerdem eine FlexibiU«.t aufSveisen, die der der einge^tzten positiven oder negativen 
Elektrode entspricht. 
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Oegenstend der vorUegeaden Erfindung is. deshalb erne Separator-EIektroden-Emheit mnfts- 
send eine porase, als Elekhx,de. alao positive Oder negative EIefcte.de in einer Lithium-Batterie 
geeignete Elektrode und emer auf dieser Elekhode aufgehrachten Separatorsehicht welche 
dadurch gekem^ichne. ist dass die Sepamtor-Elekttoden-Emhei. eine anorganische Separa- 
torschicht aufweist. die zumindest zwei Frafctionen von MetaUoxidpartikeh. aufweist die sich 
m direr mittlera. PartikelgrSBe mrf/oder in dem MetaU vonemander unterscheiden 

AuBerdem is. GegensUnd der vorUegenden Erflndung ein Ver&hrea zur Herstellung einer 
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eifindiingsgemaBen Separator-Elektroden-Einheit, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 
auf einer porosen, als positive oder negative Elektrode in einer Lithium-Batterie geeigneten 
Elektrode als Substrat eine porQse anorganische Beschichtung als Separatorschicht, durch Auf- 
bringen einer Suspension, die Metalloxid-Partikel in einem Sol aufweist, und Verfestigen der 
anorganischen Separatorschicht auf der Elektrode durch zumindest eine theimische Behand- 
lung, erzeugt wird. 

Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung einer erfindungsgemafien 
Separator-Elektroden-Einheit in Lithium-Batterien sowie Uthium-Batterien, die eine erfin- 
dungsgemSBe Separator-Elektroden-Einheit aufweisen. 

Die erfindungsgemafie Separator-Elektroden-Einheit hat den Vorteil, dass sie sehr einfach 
herzustellen ist. Auf Grand des Herstellungsverfahrens ist auJJerdem gewahrleistet, dass der 
Separator sehr fest an der Elektrode haftet. Als Separatorschicht wird kein por5ses Polymer 
verwendet sondem eine por6se Keramikschicht Diese Keramikschicht wird ilber einen Sus- 
pension (Schlicker) auf die Elektrode aufgebracht und dort bei moderaten Temperaturen ver- 
festigt. Dadurch ist es mSglich sehr dtlnne Separatorschichten aufeubringen, die nach der Infilt- 
ration mit dem Elektrolyten nur einen sehr geringen Widerstand aufweisen. Diese Separa- 
tor/Elektroden-Einheit eignet sidi somit besonders gut fiir den Einsatz in Hochleistungs- und 
HochenergiebattMien. Die erfind\ingsgeniaBe Separator-Elektroden-Einheit weist auBerdem 
eine sehr gute mechaaische Stabilitat auf und ist insbesondere flexibel. Durch die Verwendung 
einer porosen keramischen Separatorschicht ist ein Whiskerwachstum im bzw. durch den Sepa- 
rator quasi unmSglich. AuBerdem stellt die Keramikschicht einen sehr guten Schutz vor einem 
mechanischen KuizschluB der beiden Elektroden dar, wie es ein freitragender Separator nie 
sein kann. Durch die anorganische, keramische Separatorschicht ist es auBerdem unmSglich, 
dass es zu einem Durchbrennen (melt down) der Batterie bzw. des Separators kommen kann. 
Die hier beschriebene Separatorschicht in dea Separator-Elektioden-Einheiten sind also viel 
sicherer als alle Polymerseparatoren aber auch sicherer als ein keiamischer Separator auf Basis 
eines Polymervlieses als Trager. 

Die Sicherheit spielt in Lithium-Batterien eine sehr wichtige Rolle. Ln Gegensatz zu anderen 




Batterietypen (Pb, NiCd, NiMeH) wird als L5semittel fur den Elektrolsrten nicht Wasser son- 
dem ein brennbares LSsemittel, wie z. B. Ethylencarbonat (EC), Propylencarbonat (PC), Di- 
methylcarbonat (DMC) verwendet, da sich Wasser bei den hohen Potenzialen in der Li-Zelle 
zersetzen wurde. Aus diesem Grund kann \md muss der Separator entscheidend zur Sicherheit 
5 einer Hochenergie-Batterie beitragen Im Falle einer Uberhitzung und Zerstorung der Zelle kaim 
es also bei den Lithiumbatterien zu einem Brand oder Explosion kommen. 

Beim Thema Sicherheit muss dabei grundlegend zwischen zwei Gesichtspunkten unterschieden 
werden: 




1 Erwarmxmg durch Fehlfunktion der Zelle, 

2 AuBere ErwSnnung. 



Der erstere Fall kann z, B. dann auftreten, wemi es beim Betrieb der Batterie zu einem innereh 
Kurzschluss kommt Die Batterie kaim sich dann in einer gefahrlichen Reaktion sehr schnell 
15 selbst entladen. Hierbei treten dann so grofie elektrische Strome auf, dass eine geschlossene 
Batteriezelle im ungilnstigsten FaU sogar explodieren kann. 

Polymerseparatoren bringen beispielsweise die fur Lithium-Batterien zur Zeit geforderte Si- 
cherheit, indem sie ab einer bestimmten Temperatur (der Shut-Down-Temperatur, die bei 

1^ ca. 120 °C liegt) jeglichen Stromtransport durch den Elektrolyten unterbinden. Dies geschieht 
H dadurch, dass bei dieser Temperatur das Porengefiige des Separators zusammenbricht und alle 
^ Poren verschlossen werden. Dadurch, dass keine lonen mehr transportiert werden kSnnen, 
kommt die gefahrliche Reaktion die zur Explosion fuhren kami zum erliegen. 



25 Im zweiten Fall wird die Zelle aufgrund auJJerer Umstande aber weiter erwarmt, so wird bei 
ca. 150 °C die melt down -Temperatur xiberschritten, Ab dieser Temperatur kommt es zum 
Schmelzen des Separators, der ja tibUcherweise aus PP besteht, wobei dieser sich zusammen- 
zieht. An vielen Stellen in der Batteriezelle kommt es mm zu einem direkten Kontakt zwischen 
den beiden Elektroden und somit zu einem grofiflachigem inneren Kurzschluss. Dieser fuhrt 

30 zur unkontrollierten Reaktion die mit einer Explosion der Zelle endet, bzw. der entstehende 
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Druck wird dxirch ein tJberdruckventil (eine Berstscheibe) haufig unter Feuererscheinungen 
abgebaut. 

Bei der erfindimgsgemaBen Separator-Elektroden-Einheit mit einer anorganischen Separator- 
schicht kaiin es zum sogenannten Melt-Down nicht kommen, da die hitzebestSndigen anorgam- 
schen Partikel dafiir sorgen, dass der Separator mcht schmelzen wird, Somit ist sichergestellt, 
dass es keine Betriebszustande gibt, in denen ein grofiflachiger Kurzschluss entstehen kann. 
Selbst bei einem Sufieren Brand, der die Zelle auf uber 200 °C aufheizt, erfiillt der keramische 
Separator weiterhin seine Fiuiktion. 

Falls ein Abschaltmechanismus (Shut down-Mechanismus) gewunscht wird, kann dies auf 
einfache Weise dadurch erreicht werden, das die Oberflache der Separatorschicht mit Partikel 
eines Stoffs beschichtet werden, die beim Erreichen einer bestibmnten Temperatur schmelzen 
und so die Poren der Separatorschicht verschlieBen und so ein weiterer lonenfluss verhindert 
wird. Dies kann Beispielweise durch eine zusatzlich aufgebrachte Polymer- oder Wachsschicht 
erreicht werden, deren Schmelzpunkt im gewunschten Bereich liegt. 

Auch bei einem iimeren Kurzschluss, der z. B. durch einen Unfall vemrsacht wurde, ist die 
erfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit sehr sicher, WxSrde sich z. B. ein Nagel durch 
eine Batterie bohren, geschieht je nach Separator folgendes: Ein Polymerseparator wiirde an der 
Durchdringungsstelle (Ein Kurzschlussstrom fliefit fiber den Nagel und heizt diesen auf) 
schmelzen und sich zusammenziehen. Dadurch wird die Kvirzschlussstelle immer grofier und 
die Reaktion gerat auBer Kontrolle. Bei der erfindungsgemafien Separatorschicht mit Ab- 
schaltmechanismus schmilzt zwar das polymere Material der Abschaltschicht, nicht aber die 
anorganische Separatorschicht. Somit lauft die Reaktion im InnCTen der Batteriezelle nach 
einem solchen Unfall sehr viel moderater ab. Diese Batterie ist somit deutlich sicherer als eine 
mit einem Polymerseparator ausgeriistete Batterie, weshalb Batterien mit erfindtmgsgemaBen 
Separator-Elektroden-Einheiten insbesondere im mobilen Bereich eingesetzt werden konnen, 
wo die Gefahr von Unfillen deutlich grSBer ist als im stationSren oder portablen Bereich, 

Durch die einfache Art der Herstellung der erfindmigsgemaBen Separator-Elektroden-Einheit 
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besitzt diese auBerdem einen deutUchen Preisvorteil gegeniiber Einheiten, die auf herkommli- 
che Weise hergesteUt werden, da dabei ein zusatzlicher Verfahrensschritt, nSmUch das Verbin- 
den von Separator und Elektrode durchgefiihrt werden muss. 

Durch die bevorzugte Verwendung von in ihrer Partikelgrofie genau abgestimmten Metalloxid- 
Partikeln zur HersteUung der porSsen keramischen Separatorechicht wird eine besonders hohe 
Porositat der fertigen SeparatorscHcht erreicht, wobei die Porositat immer noch genilgend klein 
ist, urn ein Durchwachsen von Lithium-Whiskem durch den Separator zu verhindem. Urn hier 
eine ideale PorengrSBe bzw. Porositat des Separators zu erreichen hat es sich als besonders 
vorteilhaft erwiesen, die eingesetzten Metalloxidpartikel vor dem suspendieren durch Wind- 
sichten Oder Hydroklassieren zu Wassieren, um mSgUchst gleichgroBe Metalloxid-Partikel 
einsetzen zu kSnnen, da bei handelsflbUchen MetaUoxid-Partikehi wahrend HersteUung, Lage- 
rung und/oder Transport haufig ein nicht unbetrachtUcher AnteU an Partikeki voriiegt, die 
deutlich kleiner (z. B. Bmch oder Shnliches) oder aber auch deutUch groBer (z. B. Aggregate, 
Agglomerate) sind. Das VorUegen einer groBen Anzahl Weinerer Partikel ftihrt aber dazu, dass 
die Poren der Separatorschicht oder sogar die For&a der Elektrode teilweise durch diese kleinen 
Partikel verkleinert oder ganz verschlossen werden. Die ideale PorengrSBe bzw. Porositat des 
Separators ist dann nicht immer zu erreichen. 

Auf Grund der hohen Porositat in Verbindung mit der geringen Dicke der Separatorschicht und 
der sehr guten Benetzbarkeit der hydrophilen Keramikschicht mit polaren Losemitteln ist es 
aufierdem mQghch den Separator vollstandig oder zumindest nahezu voUstandig mit dem E- 
lektrolyten zu tranken, so dass keine TotrSume in emzehien Bereichen des Separators und da- 
mit in bestimmten Wicklungen der Batteriezellen entstehen konnen, m denen kein Elektrolyt 
voriiegt. Dies wird insbesondere dadurch erreicht, dass dutch die Einhaltung der PartikelgrdBe 
der Metalloxid-Partikel die erhaltenen Separatoren frei bzw. nahezu fiei von geschlossenen 
Poren sind, m welche der Elektrolyt nicht eindringen kann. Auf Grund der geringen Dicke und 
der hohen Porositat der Separatorschicht ist die Separator-Elektroden-Einheit insbesondere fiir 
den Einsatz in Lithium-Hochenergie- bzw. Hochleistungsbatterien geeignet. 




Die erfindungsgemSBe Separator-Elektroden-Einheit und ein Verfahren zu ihrer Herstellung 
wird im Folgenden beschrieben, ohne dass die ErjBndung aiif diese Ausfuhrungsarten be- 
schrajokt sein soli. 



Die erfindnngsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit, umfassend eine porose, als positive E- 
lektrode in einer Lithium-Batterie geeignete Elektrode und einer auf dieser Elektrode aufge- 
brachten Separatorschicht, zeichnet sich dadurch aus, dass sie eine anorganische Separator- 
schicht aufweist, die zumindest zwei Fraktionen von Metalloxidpartikeln aufWeist, die sich in 
ihrer mittleren PartikelgroBe, vorzugsweise um mehr als den Faktor 10 und/oder in dem Metall 
voneinander unterscheiden. In einer bevorzugten AusfUhrungsart der Erfindung weisen die 
zwei Partikelfraktionen Metalloxidpartikel auf, die sich sowohl im Metall als auch in Ihrer 
PartikelgroBe unterscheiden. Die anorganische Separatorschicht kann neben den anorganischen 
Bestandteilen geringe Mengen an organischen, insbesondere siliziumorganischen Verbindmi- 
gen aufweisen. Der Anteil dieser organischen Bestandteile an der anorganischen Separator- 
schicht betragt aber vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger 
1 Gew.-% \md besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%. Diese Silane dienen als Haftver- 
mittler, um eine bessere Anbindvmg der Keramik an die Elektroden zu erzielen. 

Die zwei Partikelfraktionen in der Separatorschicht weisen, unabhSngig davon ob sie als Me- 
talloxid Oxide gleicher oder unterschiedlicher Metalle aufweisen, bevorzugt Partikel auf, deren 
PartikelgroBen sich um zumindest den Faktor 10 und besonders bevorzugt um zumindest den 
Faktor 100 unterscheiden. Vorzugsweise weist die erfindungsgemaBe Separator-Elektroden- 
Einheit eine Separatorschicht auf, die Metalloxid-Partikel mit einer mittleren Partikelgro- 
Be (Dg) groBer als die mittlere PorengroBe (d) der Poren der porosen positiven Elektrode auf- 
weist, die durch Metalloxid-Partikel, die eine PartikelgroBe (DiO klemer als die Poren der por6- 
sen positive Elektrode aufweisen, verklebt sind. Die Dicke (z) der Separatorschicht betrSgt 
vorzugsweise von kleiner 100 Dg und groBer gleich 1,5 Dg und besonders bevorzugt von klei- 
ner 20 Dg und groBer gleich 5 Dg. 

Die Metalloxid-Partikel mit einer mittleren PaitikelgrSBe (Dg) groBer als die mittlere Porengro- 
Be (d) der Poren der porosen positiven Elektrode sind vorzugsweise AI2O3- und/oder Zr02- 
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PartikeL Die Metalloxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgrSfie (DiO kleiner als die mittlere 
PorengroBe (d) der Poren der porSsen positiven Elektrode sind vorzugsweise Si02- und/oder 
Zr02-Partikel. 

Besonders bevorzugt weisen die eifindirngsgemaBen Separator-Elektroden-Einheiten Metall- 
oxid-Partikel mit einer mittleren Partikelgrofie (Dg) groBer als die mittlere PorengrSBe (d) der 
Poren der porSsen positiven Elektrode eine mittlere PartikelgroBe (Dg) von kleiner 10 fim, 
vorzugsweise von kleiner 5 jim und ganz besonders bevorzugt von kleiner 3 ^rni auf. Bei einer 
Dicke der Separatorschicht von 5 Dg ergibt sich damit flir Partikel mit einer mittleren Partikel- 
grOBe von 3 |im eine Dicke der Separatorschicht von etwa max. 15 ^im. Bevorzugte Schichtdi- 
cken der Separatorschicht weisen Dicken kleiner 25 ^im, vorzugsweise von 10 bis 15 jxm auf. 
Weim notwendig kaim die Dicke der Separatorschicht aber auch kleiner 10 ^m betragen. Die 
Auftragsgewichte betragen vorzugsweise von 10 bis 200 g/m^, bevorzugt kleiner 100 g/m^ und 
ganz besonders bevorzugt kleiner 50 g/m^. 

Die Separatorschicht der erfindungsgemafien Separator-Elektroden-Einheit weist vorzugsweise 
eine Porositat von 30 bis 70 % (mittels Quecksilber-Porosimetrie bestimmt) auf. Durch die 
hohe Porositat, die gute Benetzbarkeit und die geringe Dicke der Separatorschicht iSsst sich die 
Separatorschicht gut mit Elektrolyten impragnieren bzw. befUllen, weshalb die Separator- 
schicht eine relativ hohe lonenleitfahigkeit zeigt Durch die geringe Dicke wird ein besonders 
geringer elektrischer Widerstand des Separators in der Anwendung mit einem Elektrolyten 
erzielt. Die Separator-Elektroden-Einheit eignet sich deshalb besonders gut fur Hochleistungs- 
batterien. Der Separator selbst weist naturlich einen sehr hohen elektrischen Widerstand auf, da 
er selbst isolierende Eigenschaften aufweisen muss. Zudem erlauben dtinnere Separatoren eine 
erhohte Packungsdichte in einem Batteriestapel, so dass man im gleichen Volumen eine groBe- 
re Energiemenge speichem kann. Die Separator-Elektroden-Einheit eignet sich deshalb beson- 
ders gut fur Hochenergiebatterien. 

Die mechansiche Eigenschaften der Separator-Elektroden-Einheit werden aufgrund der gerin- 
gen Dicke der Separatorschicht itn wesentlichen von der Elektrode bestimmt. Typische Zug- 
festigkeiten liegen im Bereich der Zugfestigkeiten des fur die Herstellung verwendeten metalli- 
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schen Tragers. Bei Streckmetallen liegt diese, je nach verwendetem Streckmetalle, bei 
ca. lON/cm und hSher und bei Verwendung von Metallfolien bei groBer 15 N/cm. Die Separa- 
tor-Elektroden-Einheit kann flexibel ausgeflihrt sein. Vorzugsweise lasst sich eine erfindungs- 
gemaBe Separator-Elektroden-Einheit bis auf einen Radius bis herab zu 100 m, vorzugsweise 
bis herab zu 50 cm \md besonders bevorzugt bis herab zu 5, 4, 3, 2 oder 1 mm biegen. 

Als positive Elektrode kann die erOndungsgemSfie Separator-Elektroden-Einheit jede her- 
kommliche Elektrode aufweisen. Vorzugsweise weist die erfindungsgemaBe Separator- 
Elektroden-Einheit als Elektrode eine Elektrode auf, die lithiximhaltige Verbindungen, insbe- 
sondere lithiumhaltige anorganische Verbindungen, wie z. B. LiCoOa, LiMnOi, Lifhiumeisen- 
phosphate oder Shnliche Mischoxide auiweist. tJblicherweise werden aus diesen Verbindungen 
in Kombination mit Graphit oder Russ, einem moglichst temperaturstabilen Polymer, wie z. B. 
Polyvinylidenfluorid, Polyacryl oder Polystyrol, und einem Losemittel Fasten erzeugt, die auf 
einer diinnen Metallfolie, wie z. B. Aluinimimifolie, aufgebracht und durch Entfemen des Lo- 
is semittels verfestigt werden. Bevorzugte Elektroden weisen eine moglichst hohe Porositat, vor- 
zugsweise im Bereich von 20 bis 40 % (bestiramt mittels Hg-Porosimetrie) auf, um eine mog- 
lichst groBe aktive Oberflache bereitzustellen. Besonders bevorzugte Elektroden weisen mittle- 
re PorengrSBen (d) von 0,5 bis 20 |im, vorzugsweise von 5 bis 10 \im auf. Die Metallfolie kann 
entweder einfach oder vorzugsweise auch beidseitig beschichtet sein. Beidseitig beschichtete 
positive Elektroden haben vorzugsweise eine Dicke von 160 — 200 p.m und ein Flachengewicht 
von 550 - 700 g/m^. Fig. 1 zeigt ein elektronenmikroskopisches Bild einer typischen Kathode. 
Die genannten Werte kdnnen aber auch deutlich abweichen, je nachdem was der Batteriekimde 
fordert. 



25 Als negative Elektrode kann die erfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit ebenfalls jede 
herkommliche Elektrode aufweisen. Vorzugsweise weist die erfindimgsgemaBe Separator-. 
Elektroden-Einheit als Elektrode eine Elektrode auf, die elektrisch leitfihige KohlenstofiF- 
Verbindmgen, wie z. B. natOrliche oder kflnstliche Graphite, Russ oder ahnliches aufweist. 
tJblicherweise werden aus diesen Verbindungen mit einem moglichst temperaturstabilen Poly- 

30 mer, wie z. B. Polyvinylidenfluorid, Polyacryl oder Polystyrol, und einem Losemittel Pasten 
erzeugt, die auf einer dtmnen Metallfolie, wie z. B. Kupferfolie, aufgebracht imd durch Entf^r- 



O.Z. 6075 




nen des Losemittels verfestigt werden. Bevorzugte Elektroden weisen eine moglichst hohe 
Porositat, vorzugsweise im Bereich von 20 bis 40 % (bestimmt mittels Hg-Porosimetrie) auf, 
um eine moglichst grofie aktive OberflSche bereitzustellen. Besonders bevorzugte Elektroden 
weisen mittlere Porengrofien (d) von 0,5 bis 20 jim, vorzugsweise von 5 bis 10 \im auf. Die 
5 Metallfolie kann entweder einfach oder vorzugsweise auch beidseitig beschichtet sein. Beid- 
seitig beschichtete negative Elektroden haben vorzugsweise eine Dicke von 200 - 250 |Lim und 
ein Flachengewicht von 350 - 450 g/m^. Die genannten Werte kfinnen aber ebenfalls auch 
deutlich abweichen, je nachdem was der Batteriekunde fordert 

• Bei beiden Elektroden kann im Falle beidseitig beschichteter Stromsammler die Separator- 
schicht auf einer oder beiden Seiten aufgebracht sein, je nachdem was fiir den Batteriekunden 
wiinschenswert fur dessen Prozess ist. 

Damit die erfindimgsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit tiber einen Abschaltmechanismus 
(Shut-Down-Mechanismus) verfugt kaim es vorteilhaft sein, wenn die Separatorschicht eine 
Beschichtung mit Partikeln, die bei einer gewiinschten Abschalttemperatur schmelzen, soge- 
nannte Abschaltpartikel, vorzugsweise Wachs- oder Polymerpartikeln aufweist. Besonders 
bevorzugte Materialien, aus denen die Abschaltpartikel bestehen kdnnen sind beispielweise 
naturliche oder kOnstliche Wachse, niedrigschmelzende Polymere, wie z. B. Polyolefine, wobei 
das Material der Abschaltpartikel so ausgewShlt wird, das die Partikel bei der gewiinschten 
Abschalttemperatur aufschmelzen xmd die Poren des Separators verschlieBen, so dass ein wei- 
terer lonenfluss verhindert wird. 

Die Beschichtung mit Abschaltpartikeln kaim auf der Separatorschicht xmd/oder zwischen der 
25 Separatorschicht xmd der Elektrode vorhanden sein. Je nach gewiinschter Abschalttemperatur 
ist es aber bevorzugt, wenn die Beschichtung mit Abschaltpartikeln auf der Separatorschicht 
aufgebracht ist. Dies ist unter anderem durch die Art der Herstellung der Abschaltpartikelbe- 
schichtung vorgegeben. Eine Beschichtung zwischen der Separatorschicht tmd der Elektrode 
mtisste so erfolgen, dass die Abschaltpartikelschicht auf die Elektrode aufgebracht wird xmd 
30 anschliefiend die Separatorschicht aufgebracht wird xmd ist deshalb nxir dann moglich, wenn die 
Abschalttemperatur xmd damit der Schmelzpimkt des als Abschal^artikel verwendeten Materi- 
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als, beispielsweise natiirliches oder kOnstliches Wachs, niediigschmelzende Polymere, wie 
z. B. Polyolefine, ilber der Temperatur liegt, die bei der Verfestigung der Separatorschicht 
angewendet werden muss . 

Vorzugsweise weisen die Abschaltpartikel eine mittlere PartikelgroBe (D^) auf, die groBer oder 
gleich der mittleren Porengrofie (ds) der Poren der Separatorschicht ist und, falls sich die Ab- 
schaltschicht zwischen Separator und Elektrode befindet, ebenfeUs grSBer als die mittlere Po- 
rengroBe (d) der Poren der porSsen Elektrode ist Dies ist insbesondere deshalb vorteilhaft, weil 
so ein Eindringen und VerschlieBen der Poren der Elektroden oder der Separatorschicht, das 
eine Reduktion des Porenvolumens und damit der LeitMiigkeit des Separators und auch der 
Leistungsfahigkeit der Batterie zur Folge hatte, verhindert wird. Die Dicke der Abschaltparti- 
kelschicht ist nur in sofem kritisch, als das eine zu dicke Schicht den Widerstand in dem Batte- 
riesystem unnotig erhdhen wurde. Um eine sichere Abschaltung zu erzielen, soUte die Ab- 
schaltpartikelschicht eine Dicke (zw) aufweisen, die von ungefahr gleich der mittleren Partikel- 
15 grofie der Abschaltpartikel (Dw) bis zu 10 Dw, vorzugsweise von 2 Dw bis Dw betragt. 



Die gesamte Dicke der Separator-Elektroden-Einheit (ohne die zusMtzliche Abschaltpartikel** 
schicht) ist stark abhSngig von der Dicke der Elektrode. Typischerweise ist die Dicke im Falle 
beidseitig beschichteter Elektroden kleiner 350 ^im, bevorzugt kleiner 250 iim und ganz beson- 
ders bevorzugt kleiner 200 jam, bei gleichzeitig konstanter Kapazitat der Zelle. 



Die erjBndxmgsgemaBen Separator-Elektroden-Einheiten werden vorzugsweise durch ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Separator-Elektroden-Einheiten hergestellt, welches sich dadiu-ch 
auszeichnet, dass auf einer porosen, als positive oder negative Elektrode in einer Lithium- 
25 Batterie geeigneten Elektrode als Substrat eine porose, anorganische Beschichtmig als Separa- 
torschicht durch Aufbringen einer Suspension, die Metalloxid-Partikel in einem Sol aufweist, 
und Verfestigen der anorganischen Separatorschicht auf der Elektrode durch zumindest eine 
thermische Behandlung erzeugt wird. 

30 Als Substrat kann jede herkommliche Elektrode, die als positive Elektrode in einer Lithium- 
Batterie geeignet ist, eingesetzt werden. Vorzugsweise werden als Substrat solche Elektroden 
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eingesetzt, die lithiumhaltige Verbindungen, insbesondere lilhiumhaltige anorganische Verbin- 
dungen, wie z. B. LiCoOz, LiMnOi, Lithiumeisenphosphate oder Shnliche Mischoxide aufwei- 
sen. Oblicherweise werden aus diesen Verbindungen in Kombination mit Graphit oder Russ, 
eiaem moglichst temperaturstabilen Polymer, wie z. B. Polyvinylidenfluorid, Polyacryl oder 
Polystyrol, imd einem Losemittel Pasten erzei^ die auf einer diinnen Metallfolie, wie z. B. 
Alummiumfolie, aufgebracht und diirch j^tfemen des Losemittels verfestigt werden. Bevor- 
zugte Elektroden weisen eine mSglichst hohe Porositat, vorzugsweise im Bereich von 20 bis 
40 % (bestimmt mittels Hg-Porosimetrie) auf, um eine mSglichst groBe akdve Oberflache be- 
reitzusteUen. Besonders bevorzugte Elektroden weisen mittlere PorengrSfien (d) von 0,5 bis 
20 ^im, vorzugsweise von 5 bis 10 futn auf. Die Me;tallfolie kann entweder einfech oder vor- 
zugsweise auch beidseitig beschichtet sein. Als Substrat einzusetzende beidseitig beschichtete , 
positive Elektroden haben vorzugsweise eine Dicke von 160 bis 200 um und ein Flachenge- 
wicht von 550 bis 700 g/m^. 

Als Substrat kann ebenfells jede herkSmmliche Elektrode, die als negative Elektrode in einer 
Lithium-Batterie geeignet ist, eingesetzt werdai. Vorzugsweise werden als Substrat solche 
Elektroden eingesetzt, die elektrisch leitShige Kohlenstofif-Verbindungen, wie z. B. natOrliche 
Oder kiinstliche Graphite, Russ oder ahnliches aufweisen. Oblicherweise werden aus diesen 
Verbindungen mit einem moglichst temperaturstabilen Polymer, wie z. B. Polyvinylidenfluo- 
rid, Polyacryl oder Polystyrol, und einem LSsemittel Pasten erzeugt, die auf einer dunnen Me- 
tallfolie, wie z. B. Kupferfolie, aufgebracht und durch Entfemen des LSsemittels verfestigt 
werden. Bevorzugte Elektroden weisen eine mSglichst hohe Porositat, vorzugsweise im Be- 
reich von 20 bis 40 % (bestimmt mittels Hg-Porosunetrie) auf, um eine mSglichst groBe aktive 
Oberflache bereitzustellen. Besonders bevorzugte Elektroden weisen mittlere PorengroBen (d) 
von 0,5 bis 20 \sxrL, vorzugsweise von 5 bis 10 \im auf Die Metallfolie kann entweder einfach 
Oder vorzugsweise auch beidseitig beschichtet sein. Als Substrat einsetzbare beidseitig be- 
schichtete negative Elektroden haben vorzugsweise eine Dicke von 200 bis 250 \im und em 
Flachengewicht von 350 bis 450 g/m^. 

Die erfindungsgemSBe verwendete Suspension weist vorzugsweise Metalloxid-Partikel mit 
einer mitderen PartikelgroBe (Dg) groBer als die mittlere PorengrSBe (d) der Poren der porosen 




positiven Elektrode auf. Als Metalloxid-Partikel oder als Metalloxid-Partikel mit einer mittle- 
ren PartikelgrSBe (Dg) grSfler als die mittlere PorengrSBe (d) der Poren der porOsen positiven 
Elektrode werden zur Herstellung der Suspension vorzugsweise AI2O3- und/oder ZrOi -Parti- 
kel eingesetzt. Besonders bevorzugt weisen die als Metalloxid-Partikel eingesetzten Partikel 
eine mittlere PartikelgroBe von kleiner 10 jim, vorzugsweise von kleiner 5 und ganz be- 
sonders bevorzugt von kleiner 3 |j.m auf. 

Es hat sich herausgestellt, dass der Einsatz von handelsGblichen Metalloxidpartikeln unter 
Umstanden zu unbefriedigenden Ergebnissen fiShrt, da Mufig eine sehr groBe KomgrSBenver- 
teilung vorliegt. Es werden deshalb bevorzugt Metalloxidpartikel eingesetzt, die durch ein 
herkommliches Verfahren, wie z. B. Windsichten oder HydroklassiCTen, klassiert wurden. 
Durch diese MaBnahme wird erreicht, dass die anorganische por^se Separatorschicht eine sehr 
gleichmaBige PorengroBenverteilung aufweist. 

Die Suspension kann z. B. durch Aufdrucken, Au^ressen, Einpressen, AufiroUen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf das Substrat aufgebracht werden. Vor- 
zugsweise wird eine Suspension eingesetzt, bei der das Gewichtsverhaltnis von Metalloxidpar- 
tikehi zu Sol von 1 zu 1000 bis 2 zu 1, vorzugsweise von 1 zu 100 bis 1 zu 5 und besonders 
bevorzugt von 1 zu 4 bis 1 zu 1 betrSgt. 

Die zur Herstellung der Beschichtung verwendete Suspension weist zumindest ein anorgani- 
sches Oxid des Aluminiums, Siliziums und/oder Zirkoniums und zumindest ein Sol, der Ele- 
mente Al, Zr und Si auf, und wird durch Suspendieren von Partifeb^ zumindest eines Oxids in 
zumindest einem dieser Sole hergestellt. 

Die Sole werden durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindung der Elemente Zr, Al, Si 
erhalten. Ebenso kann es vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse 
in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser Flussigkeiten zu geben. Als zu 
hydrolysierende Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein Nitrat, ein Chlorid, ein Carbonat 
Oder eine Alkoholatverbindung der Elemente Zr, Al oder Si hydrolisiert. Die Hydrolyse erfolgt 
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vorzugsweise in Gegenwart von Wasser, Wasserdanq)^ Eis, oder einer S&iie oder eine Kombi- 
nation dieser Verbindungen. 

In einer Ausfuhrungsvariante des eriSndungsgemafien Verfehrens werden durch Hydrolyse dear 
zu hydrolisierenden Verbindtmgen partikulare Sole hergestellt. Diese partikularen Sole zeich- 
nen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen parti- 
kulSr vorliegen. Die partikularen Sole kSnnen wie oben oder wie in WO 99/15262 beschrieben 
hergestellt werden. Diese Sole weisen iiblichCTweise einen sehr hohen Wassergehalt auf, der 
bevorzugt groBer als 50 Gew.-% ist. Es kann vorteillMfl sein, die zu hydrolysierende Verbin- 
dung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine SSure oder eine Kombination dieser Flfissigkeiten 
zu geben. Die hydrolisierte Verbindung foinn zum Peptisieren mit zumindest einer organischen 
Oder anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 10 bis 60%igen organischen oder anorgani- 
schen Saure, besonders bevorzugt mit einer Mineralsaure, ausgewShlt aus Schwefelsaure, Salz- 
saure, Perchlorsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure oder einer Mischung dieser SSuren 
behandelt werden. Die so hergestellten partikularen Sole kSnnen anschlieBend zur Herstellung 
von Su^pensionen eingesetzt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemSBen Verfahrens werden durch Hyd- 
rolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt. Diese polymeren Sole 
zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen 
polymer (also kettaoftrmig liber einen grSBeren Raum vemetzt) vorliegen- Die polymeren Sole 
weisen iiblicherweise weniger als 50 G€W.-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 20 Gew.-% 
an Wasser und/oder wassriger Saure auf. Um auf den bevorzugten Anteil von Wasser und/oder 
wassriger SSure zu konunen wird die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefiihrt, dass die zu 
hydrolisierende Verbindung mit dem 0,5 bis lOfachen Molverhaltnis und bevorzugt mit dem 
halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydroUsierbare Gruppe, 
der hydrolisierbaren Verbindung, hydrolisiert wird. Eine bis zu lOfeche Menge an Wasser kann 
bei sehr langsam hydrolisierenden Verbindungen wie z. B. beim TetraethoxysUan eingesetzt 
werden. Sehr schneU hydrolisierende Verbindungen wie das Zirkontetraethylat k5nnen unter 
diesen Bedingungen durchaus schon partikulare Sole bUden, weshalb zur Hydrolyse solcher 
Verbindungen bevorzugt die 0,5fache Menge an Wasser eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit 
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weniger als der bevorzugten Mange an Wasser. Wasserdampf, oder Eis fuhrt ebenfalls zu guten 
Ergebnissen. Wobei ein Unterschreiten der bevorzugten Menge von einem halben MolverhSlt- 
nis urn mehr als 50% mogUch aber nicht sehr sinnvoU ist, da beim Unterschreiten dieses Wer- 
tes die Hydrolyse nicht mehr voUstandig ist und Beschichtungen auf Basis solcher Sole nicht 
sehr stabil sind. 

Zur HersteUung dieser Sole mit dem gewQnschten sehr geringen Anteil an Wasser und/oder 
Saure im Sol kann es vorteilhaft sein, wenn die zu hydroUsierende Verbindung in einem orga- 
nischen L5semittel, insbesondere Ethanol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, Cyclo- 
hexan, Ethylacetat und oder Mischungen dieser Verbindungen gelOst wird, bevor die eigentli- 
che Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelltes Sol kann zur HersteUung der erfin- 
dungsgemafien Suspension oder als Haftvermittler in einem Vorbehandlungsschritt eingesetzt 
werden. 

Sowohl die partikularen Sole als auch die polymeren Sole kfinnen als Sol in dem erfindungs- 
gemafien Verfahren zur HersteUung der Suspension eingesetzt werden. Neben den Solen, die 
wie gerade beschrieben erhSltUch sind, kOnnen prinzipieU auch handelsttbUche Sole, wie z. B. 
Zirkonnitratsol oder SUicasol eingesetzt werden. Das Verfahren der HersteUung von Separato- 
ren durch Aufbringen und Verfestigen emer Suspension auf einem Substrat an und fUr sich ist 
aus DE 101 42 622 und m Shnlicher Form aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nicht 
alle Parameter bzw. Einsatzstoffe, auf die HersteUung der erfindungsgemaBen Membran iiber- 
tragen. Der Prozess, der in WO 99/15262 beschrieben wird, ist in dieser Form insbesondere 
nicht auf die HersteUung von Separator-Elektroden-Einheiten und Elektroden als Substrat ti- 
bertragbar, da bei dem in WO 99/15262 beschriebenen Verfahren eine Beschichtung in und auf 
25 dem Substrat erfolgen soUte. was bei dem vorUegenden Verfahren ausdruckUch verhindert 
werden muss, um ein verschUeBen oder verkleinem der Poren der Elektroden zu verhindem. Zu 
dem lassen sich durch die in WO 99/15262 beschriebenen sehr wasserhaltigen Solsysteme, 
haufig kerne durchgangige Beneteungen der iibUcherweise hydrophoben Elektroden ermSgU- 
chen, da die sehr wasserhaltigen Solsysteme die haufig PolyvinyUdenfluorid als Binder aufwei- 
30 senden Elektroden unter Umstanden nicht oder nur schlecht benetzen. Es wurde festgesteUt, 
dass selbst kleinste unbenetzte SteUen an der Oberflache der Elektrode dazu flihren kdnnen. 
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dass Separatorschichten erhalten weiden, die FeUer (wie z. B. L6cher oder Risse) aufweisen 
und damit unbrauchbar sind. 

Es wurde nun gefimden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension, welches bzw. welche im 
Benetzungsverhalten der OberflSche der Elektrode angepasst wurde, die Oberflache voUstandig 
benetzt und somit fehlerfreie Beschichtungen erhaltUch sind. Bevorzugt erfolgt bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren deshalb eine Anpassung des Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der 
Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise durch die Herstellung von polymeren Solen 
bzw. Suspensionen aus polymeren Solen wobei diese Sole einen oder mehrere Alkohole, wie 
z. B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder Mischungen, die einen oder mehrere Alkohole 
sowie, vorzugsweise aliphatische Kohlenwasserstoffe aufweisen, umfessen. Es sind aber auch 
andere Losemittelgemische denkbar, die dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden kOn- 
nen, um diese im Benetzungsverhalten an die Oberflache der verwendeten Elektrode anzupas- 



sen. 



Es wurde festgestellt, dass die grundlegende Anderung des Solsystems und der daraus resultie- 
renden Suspension zu einer deutUchen Verbesserung der Haftungseigenschaften der kerami- 
schen Komponenten auf dem OberflSchemnaterial der Elektrode fUhrt. Solche guten Haftfes- 
tigkeiten sind mit partikulSren Solsystemen noimalerweise nicht erhaltUch. Vorzugsweise wer- 
den deshalb Elektroden, die hydrophobe Polymere an der Oberflache aufweisen, mittels Sus- 
pensionen beschichtet, die auf polymeren Solen basieren oder in einem vorgeschalteten Schritt 
durch Behandlung mit einem polymeren Sol mit einem Haftvermitder ausgerQstet wurden. 

Die Sole oder Suspensionen konnen die Haftvermittler aber auch selbst enthalten, so dass die 
gute Anbindung bei der Beschichtung direkt erfolgt. Gute Haftvermittler mussen dem Elektro- 
demnaterial angepasst werden und stammen aus der Reihe der Alkyltrialkoxyysilane. Fur 
PVDF eignet sich etwa Triethoxy(tridecafluorooctyl)silan sehr gut. Der Gehalt an Haftvermitt- 
ler betragt vorzugsweise von 0,1 bis 20 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 1 bis 
5 Gew-% im Sol oder der Suspension. 

Je nach der Art der verwendeten Suspension kann es notwendig sein. die Viskositat der Sus- 
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pension einzustellen. Dies ist insbesondere dann notwendig, wenn eine Suspension eingesetzt 
wird, die Partikel aufweist, die kleiner als die mitdere Porenweite der Poren der Elektrode sind. 
Durch Einstellen einer entsprechend hohen Viskositat der Suspension wird in Abwesenheit 
auBerer Scherkrafte ein Eindringen der Suspension in die Poren der Elektrode veihindert 
(Strukturviskositat, nicht-newtonsches Verhalten). Ein seiches Verhalten lasst sich durch Zu- 
gabe von Hilfestoffen erzielen. die das FUefiverhalten beeinflussen. Zur Einstellung der Visko- 
sitat der Suspension werden als Hilfestoffe ebenfalls bevorzugt anorganische Materialien ver- 
wendet Besonders bevorzugt werden der Suspension zur Einstellung der Viskositat der Sus- 
pension pyrogene Kieselsauren. wie z. B. Aerosile der Degussa AG, vac z. B. Aerosil 200. 
zugegeben. Da diese Substanzen als Hilfestoffe zur Einstellung der Viskositat sehr wirksam 
sind, ist es ausreichend. wenn der MassenanteU an Kieselsaure an der Suspension von 0,1 bis 
. 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew.-% betragt. 

Die erfindungsgemafien Separatorschichten werden durch Verfestigen der Suspension auf dem 
Substrat, also der Oberflache der Elektrode aufgebracht, so das auf diese Weise eine Separator- 
Elektroden-Einheit erhalten wird. Auch dieses Prinzip ist bereits in WO 99/15262 beschrieben. 
jedoch werden dort Verfestigungstemperaturen von bis zu 700 °C angegeben, die in dem erfin- 
dungsgemafien Verfahren zu einer ZerstSrung der Elektrode fuhren wiSrde und aufierdem ein 
ungewunschtes verstarktes Sintem der Metalloxid-Partikehi zur Folge hatte. Bevorzugt wird 
die auf die Elektrode aufgebrachte Suspension deshalb durch Erwannen auf 50 bis 500 °C, 
vorzugsweise 100 bis 250 °C und ganz besonders bevorzugt auf 150 bis 200 °C verfestigt Das 
Erwannen erfolgt vorzugsweise maximal 60 Minuten, bevorzugt maximal 10 Minuten und 
besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 Minuten, bevorzugt bei einer Temperatur von 150 bis 
200 °C. Die Temperatur und Dauer der Behandlung wird durch die Temperaturbestandigkeit 
der in der eingesetzten Elektrode vorhandenen Materialien vorgegeben und ist entsprechend 
aazupassen. 

Das erfindungsgemafie Erwannen des Verbundes kann mittels erwannter Luft, HeiBluft, Infira- 
lotstrahlung oder durch andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik erfolgen. 



30 



Die erfindungsgemafie Beschichtung der positiven Elektrode kann diskontinuierUch oder kon- 
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tinuierlich durchgefUhrt werden. Vorzugsweise wird die Beschichtung, also die Herstelltmg der 
Separatorschicht so durchgeftihrt, dass die als Substrat eingesetzte positive Elektrode von einer 
RoUe abgerollt wird mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise mit einer 
Geschwindigkeit von 0,5 m/min bis 20 m/min und ganz besonders bevorzugt mit einer Ge- 
schwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/min, durch zumindest eine Apparatur durchlaxrft, welche 
die Suspension auf die Oberflache der Elektrode aufbringt, wie z. B. eine Walze, und zumin- 
dest eine weitere Apparatur durchlauft, welche das Verfestigen der Suspension auf der Elektro- 
denoberflache durch Erwarmen ermSglicht, wie z. B. ein elektrisch beheizter Ofen, und am 
Ende die so hergestellte Separator-Elektroden-Einheit auf einer zweiten RoUe aufgerollt wird. 
Auf diese Weise ist es moglich, die erfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit im 
Durchlaufverfahren herzustellen. 

Soli die Separator-Elektroden-Einheit mit einem automatischen Abschaltmechanismus ausge- 
riistet werden, so kann dies z. B. dadurch geschehen, dass nach dem Verfestigen der auf die 
15 Elektrode aufgebrachten Suspension eine Schicht aus Partikehi, die bei einer gewunschten 
Temperatur Schmelzen und die Poren der Separatorschicht verschliefien, so genaimte Ab- 
schal^artikeln, zur Erzeugung eines Abschaltmechanismus auf die Separator-Elektroden- 
Einheit aufgebracht und fixiert wird. Die Schicht aus Abschaltpartikeln kann z. B. durch Auf- 
bringen einer Suspension von Wachspartikehi mit einer mitderen PartikelgroBe groBer der 
20 mittleren PorengrfiBe der Separatorschicht in einem Sol, Wasser, LSsen^ttel oder LSsemittel- 
gemisch erzeugt werden. 



Die Suspension zur Aufbringung der Partikel enthalt vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-%, be- 
vorzugt von 5 bis 40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-% an Wachs- 
25 partikeln in der Suspension. 

Da die anorganischen Separatorschicht haufig einen sehr hydrophilen Charakter haben, hat es 
sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Separator-Elektroden-Einheit unter Verwendung eines 
Silans in einem polymeren Sol als Haftvermittler hergestellt wurden und somit hydrophobiert 
30 wurden. Um eine gute Haftung und gleichmaBige Verteilimg der Abschal^artikel in der Ab- 
schaltschicht auch auf hydrophilen pordsen anorganischen Separatorschichten zu erreichen. 
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sind mehrere Varianten moglich. 

In einer Ausfiihrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens hat es sich als vorteilhafl 
erwiesen, die porose anorganische Separatorschicht vor dem Aufbringen der Abschaltpartikel 
5 zu hydrophobieren. Die Herstellung hydrophober Membrane, die nach dem selben Prinzip 
fimktioniert, wird beispielsweise in WO 99/62624 beschrieben. Vorzugsweise wird die porose 
anorganische Separatorschicht durch Behandlung rmt Alkyl-, Aryl- oder Fluoralkylsilanen, wie 
sie z. B. unter dem Namen Markennamen Dynasilan von der Degussa vertrieben werden, 
hydrophobiert. Es konnen dabei z. B. die bekannten Methoden dCT Hydrophobierung, die unter 
^^^^ anderem fiir Textilien angewendet werden (D. Knittel; E. Schollmeyer; Melliand Textilber, 
(1998) 79(5), 362'363\ unter geringfugiger Anderung der Rezepturen, auch fur die porSsen 
Separatorschichten bzw. die Separator-Elektroden-Einheit angewendet werden. Zu diesem 
Zweck wird die Separator-Elektroden-Einheit mit einer Losung behandelt, die zumindest einen 
hydrophoben Stoff aufweist^ Es kann vorteilhaft sein, wenn die Losung als Losemittel Wasser, 
15 welches vorzugsweise mit einer Saure, vorzugsweise Essigsaure oder Salzsaure, auf einen pH- 
Wert von 1 bis 3 eingestellt wurde, und/oder einen Alkohol, vorzugsweise Ethanol, aufweist. 
Der Anteil an mit Saure behandeltem Wasser bzw. an Alkohol am Losemittel kann jeweils von 
0 bis 100 VoL-% betragen. Vorzugsweise betragt der Anteil an Wasser am LcSsemittel von 0 bis 
60 Vol.-% und der Anteil an Alkohol von 40 bis 100 Vol.-%. In das Lfisemittel werden zum 
20 Erstellen der Losung 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% eines hydrophoben 
Stoffes gegeben werden. Als hydrophobe Stofife konnen z. B. die oben aufgefuhrten Silane 
verwendet werden. tJberraschenderweise findet eine gute Hydrophobierung nicht nur mit stark 
hydrophoben Verbindungen, wie zum Beispiel mit dem Triethoxy(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8- 
tridecafluoroctyl)silan statt, sondem eine Behandlxmg mit Methyltriethoxysilan oder 
25 i-Butyltriethoxysilan ist vollkommen ausreichend, xxm den gewtinschten Effekt zu erzielen. Die 
LSsxmgen werden, zur gleichntiaJJigen Verteilung der hydrophoben Stoffe in der Losung, bei 
Raumtemperatur geriihrt und anschliefiend auf die Separatorenschicht der Separator- 
Elektroden-Einheit axifgebracht imd getrocknet Das Trocknen kann durch eine Behandlung bei 
Temperaturen von 25 bis 100 ^'C beschleunigt werden. 

30 

In einer weiteren Ausfiihrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahren kann die porose an- 
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organische Separatorenschicht vor dem Aufbiingen der Abschaltpartikel auch mit anderen 
Haftvermittlem behandelt werden. Die Behandlung mit einem der xmten genannten Haftver- 
mittler kann dann ebenfalls wie oben beschrieben erfolgen, d. h. dass die porSse anorganische 
Schicht mit einem polymeren Sol, welches ein Silan als HaftveraiitUer aufweist, behandelt 
5 wird. 

Die Schicht aus Abschaltpartikeln wird vorzugsweise durch A\afbringen einer Suspension von 
Abschal^artikeln in einem Suspensionsmittel, ausgewahlt aus einem Sol, Wasser oder Lose- 
mittel, wie z. B. Alkohol, Ether oder Ketone, oder einem LSsemittelgemisch auf die Separator- 

• schicht und anschlieBendes Trocknen erzeugt. Die PartikelgroBe der in der Suspension vorlie- 
genden Abschaltpartikel ist prinzipiell beliebig. Es ist jedoch vorteilhaft, wenn in dear Suspen- 
sion Abschal^artikel mit einer mittleren PartikelgroBe (Dw) groBer oder gleich, vorzugsweise 
groBer der mittleren PorengroBe der Poren der porosen anorganischen Separatorschicht (ds) 
vorUegen, da so sichergestellt wird, dass die. Poren der anorganischen Schicht bei der Herstel- 
15 lung des erfindungsgemaBen Separators nicht durch Abschaltpartikel verstopft werden. Bevor- 
zugt weisen die eiagesetzten Abschaltpartikel eine mittlere PartikelgroBe (Dw) auf, die groBer 
als der mitttere Porendurchmesser (ds) und kleiner 5 ds, besonders bevoizugt kleiner 2 ds be- 
tragt. 

SoUte es gewOnscht sein Abschaltpartikel einzusetzen, die eine PartikelgroBe kleiner der Po- 
rengroBe der Poren der porosen anorgaixischen Schicht aufweisen, so muss vermieden werden, 
dass die Partikel in die Poren der porosen anorganischen Separatorschicht eindringen. GrOnde 
fiir den Einsatz solcher Partikel konnen z. B. in grofien Preisunterschieden aber auch in der 
Verfugbarkeit solcher Partikel Uegen. Eine Moglichkeit das Eindringen der Abschaltpartikel in 
die Poren der porosen anorganischen Schicht zu verhindem besteht darin, die Viskositat der 
Suspension so einzustellen, dass in Abwesenheit von auBeren Scherkraflen kein Eindringen der 
Suspension in die Poren der anorganischen Separatorschicht erfolgt. Eine solch hohe Viskositat 
der Suspension kann z. B. dadurch erreicht werden, dass der Suspension HilfsstoflFe, die das 
FlieBverhalten beeinflussen, wie z. B. Kieselsauren (Aerosil, Degussa) hinzugefagt w^den. 
Beim Einsatz von Hilfsstoffen wie z. B. Aerosil 200 ist hSufig ein Anteil von 0,1 bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-% Kieselsaure, bezogen auf die Suspension, schon 



O.Z. 6075 




22 



ausreichend um eine gentigend hohe Viskositat der Suspension zu erzielen. Der Anteil an 
Hilfsstoffen kann jeweils dvirch einfache Vorversuche ennittelt werden. 

Es kann vorteilhafl sein, wenn die eingesetzte Abschaltpartikel aufweisende Suspension Haft- 
vennittler aufweist Eine solche Haftvermittler aufweisende Suspension kann direkt auf eine 
Separatorschicht aufgebracht werden, auch wenn diese nicht vor dem Aufbringen hydropho- 
biert wurde. NatOrlich kann eine Haftvennittler aufweisende Suspension auch auf eine 
bydrophobierte Separatorschicht oder auf eine Separatorschicht, bei deren Herstellung ein 
Haftvermittter eingesetzt wurde, aufgebracht werden. Als Haftvermittler in der Abschaltparti- 
kel aufweisenden Suspension werden vorzugsweise Silane eingesetzt, die Amino-, Vinyl- oder 
Methacrylseitengmppen aufweisen. Solche Haftvermittta: sind z. B. AMEO (3- 
Aminopropyltriethoxysilan), MEMO (3-methacryloxypropyltriniethoxysilan), Silfin (VinylsUan 
+ hiitiator + Katalysator), VTEO (Vinyltriethoxysilan) oder VTMO (Vinyltrimethoxysilan). 
Solche Silane sind z. B. von der Degussa auch in wassriger L6sung unter der Bezeichnung 
Dynasilan 2926, 2907 oder 2781 erhaltlich. Ein Anteil von maximal 10 Gew.-% an Haftver- 
mitfler hat sich als ausreichend flir die Sicherstellung einer geniigend groBen Haftung der Ab- 
schaltpartikel an der porosen anorganischen Separatorschicht herausgestellt Vorzugsweise 
weisen Haftvermittler aufweisende Suspensionen von Abschaltpartikebi von 0,1 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 7,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2,5 bis 
5 Gew.-% an Haftvermittler bezogen auf die Suspension auf. 

Als Abschaltpartikel konnen alle Partikel eingesetzt werden, die eiaen definierten Schmelz- 
punkt aufweisen. Das Material der Partikel wird dabei entsprechend der gewUnschten Ab- 
schalttemperatur ausgewahlt. Da bei den meisten Batterien relativ niedrige Abschalttemperatu- 
ren gewiSnscht werden, ist es vorteilhaft solche Abschaltpartikel einzusetzen, die ausgewahlt 
sind aus Partikehi aus Polymeren, Polymermischungen, natiirUchen imd/oder kunstUchen 
WachserL Besonders bevorzugt werden als Abschaltpartikel Partikel aus Polypropylen- oder 
Polyethylenwachs eingesetzt. 

Das Aufbringen der die Abschaltpartikel aufweisenden Suspension kann durch Aufdrucken, 
AuQ)ressen, Einpressen, AufroUen, Aufrakehi, Aufstreichen, Tauchen. Spritzen oder AufgieBen 
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auf die porose anorganische Separatorschicht erfolgen. Die Abschaltschicht wird vorzugsweise 
dadurch erhalten, dass die aufgebrachte Suspension bei einer Temperatur von Raumtemperatur 
bis 100 °C, vorzi^sweise von 40 bis 60 "C getrocknet wird. 

5 Es kann vorteilhafl sein, wenn die Partikel nach dem Aufbringen auf die porSse anorganische 
Sqjaratorschicht dutch zumindest eimnaliges Erwacmen auf eine Temperatur obeAalb der 
Glastemperatur, so dass ein Anschmelzen der Partikel ohne Anderung der eigentlichen Form 
erreicht wird, fixiert werden. Auf diese Weise kann erreicht werden, dass die Abschaltpartikel 
besonders gut an der porasen anorganischen Separatorschicht haften. 

Das Aufbringen der Suspension mit anschliefiendem Trocknen sowie ein eventuelles Erwarmen 
aber die Glastibergangstemperatur kann kontinmerlich oder quasi kontinuierlich durchgefiihrt 
werden- Wird eine flexible Separator-Elektroden-Einheit als Ausgangsmaterial eingesetzt, so 
kann diese wiederum von einer Rolle abgewickelt, durch eine Beschichtungs-, Trocknungs- 
15 und gegebenenfalls Erw§rmungsapparatur gefllhrt und anschliefiend wieder aufgeroUt werden. 

ErfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheiten kSnnen in Batterien, insbesondere Lithium- 
Batterien verwendet werden. Die erfindungsganaBai Separator-Elektroden-Einheiten sind fiir 
primare und sekundSre (wiederaufladbare) Liihium-Batterien geeignet. Bei der erfindungsge- 
maBen Verwendung der Separator-Elektroden-Einheit in Batterien wird diese z. B. mit der 
Gegenelektrode verbunden und mit Elektrolyt getrankt. Durch die besonders hohe Porositat 
und PorengrSfie sowie der geringen Dicke der Separatorschicht ist die erfindungsgemaBe Sepa- 
rator-Elektroden-Einheit insbesondere geeignet urn in Lithiimi-Hochleistungs- und Hochener- 
giebatterien verwendet zu werden. 

25 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Lithium-Batterien selbst, wobei diese prima- 
re und sekundare Batterien sein kSnnen, die eine erfindungsgemaBe Separator-Elektroden- 
Einheit aufweisen. Solche Batterien kOnnen auch Lithium-Hochleistungs- und - 
Hochenexgiebatterien sein. Die Separatorschicht der erfindimgsgemaBen Separator-Elektroden- 
30 Einheit weist bei solchen Lithium-Batterien flblicherweise als Elektrolyten Lithiumsalze mit 
groBen Anionen in Carbonaten als Losemittel auf. Geeignete Lithiumsalze sind z. B. LiC104, 
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LiBF4, LiAsFe, LiCFsSOa oder LiPFe, wobei LiPFs besonders bevoirzugt ist. Als LSsemittel 
geeignete organische Carbonate sind z. B. Ethylencarbonat (EC), Propylencarbonat (PC), Di- 
methylcarbonat (DMC), Ethylmethylcarbonat oder Diethylcarbonat oder Mischungen davon. 

Ebenso gut geeignet sind die erfindungsgemaBen Separatoren flir den Einsatz in Batterien, die 
schnell aufgeladen werden soUen. Durch die hohe Temperaturbestandigkeit des erfindungsge- 
mafien Separators ist eine Batterie, die mit diesem Separator ausgerflstet ist, nicht so tempera- 
turempfindlich und kann daher den Temperaturanstieg anfgrund der schnellen Ladung ohne 
negative VerSnderungen des Separators bzw. ohne Beschgdigung der Batterie dulden. Folglich 
sind diese Batterien deutlich schneller aufeuladen. Dies ist ein deutlicher Vorteil beim Einsatz 
solcher Art ausgerusteter Batterien in Elektrofahrzeugen, da diese nicht mehr iiber viele Stun- 
den geladen werden miissen, sondem das Aufladen innerhalb von deutlich kurzeren Zeitrau- 
men, d. h. innerhalb weniger Stunden und bevorzugt in weniger als einer Stunde, durchfuhrbar 
ist. 

Die Erfindung wird durch die Abbildungen Fig. 1 bis Fig. 6 beschrieben, ohne dass die Erfiii- 
dung auf dieses Ausfiihrungsarten beschrankt sein soil. 

Fig. 1 und Fig. 2 zeigen REM-Aufaahmen einer Kathode in xmterschiedlichen VergrSfierungen. 
Fig. 3 und Fig. 4 zeigen REM-Atdfaahmen einer Anode in unterschiedlichen VergroBerungen 
Fig. 5 xind Fig. 6 zeigen REM-Aufiiahmen einer erfindungsgemaBen, nach Beispiel 2a herge- 
stellten Separator-Elektroden(Anoden)-Einheit im Querschnitt. 

Die vorliegende Erfindung wird dtirch die nachfolgenden Beispiele beschrieben, ohne darauf 
25 beschrankt zu sein. 

Vergleichsbeispiel 1: 

Herstellung eines S450PET-Separators (Vergleichsmuster nach dem Stand der Technik) 

Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g 
30 Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO (Hersteller aller 
Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fiir einige Stunden geruhrt 
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wurde, werden dam jeweils 125 g der Aluminimnoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 
(Hersteller beider Aluminiximoxide: Martinswerke) suspendiert. Dieser Schlicker wird fiSr 
mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das RiShrgefiB abge- 
deckt werden muss, damit es nicht zu einem LSsemittelverlust kommt. 

Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 30 ]xm (diinnere Vliese lassen sich mit diesen grofien 
Partikeln nur schwer beschichten, ohne dass es zu Fehlstellen und Lfichem kommt) und einem 
Flachengewicht von etwa 20 g/m^ wird in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandge- 
schwindigkeit ca. 8 m/h, T = 200 ^C) mit obigem SchUcker beschichtet. Bel diesem Aufwalz- 
verfahren wird der SchUcker mit einer Walze, die sich gegenlSufig zur Bandrichtung (Bewe- 
gungsrichtung des VUeses) bewegt, auf das VUes aufgewalzt Das VUes laufl anschUefiend 
durch einen Ofen, der die angegebene Temperatur aufweist. Man erhSlt am Ende einen Sepa- 
rator mit einer mittleren Porenweite von 450 nm, einer Dicke von ca. 50 ^lm und einem Ge- 
wicht von ca. 50 g/m^. 




Vei^eichsbeispiel 2: 

Li-Ionen-Batterie nut hybridem keramischen Separator nach dem Stand der Technik 
Ein gemaB Vergleichsbeispiel 1 hergestellter S450PET-Separator wird in eine Li-Ionen-Zelle, 
bestehend aus einer Positiv-Masse aus LiCoOa, einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit 
20 und einem Elektrolyten aus IM-LiPFe in Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat, eingebaut [Li- 
C0O2 // S-450-PET, EC/DMC 1 :1, IM LiPFe // Graphit]. Die Batterie iSuft stabil uber mehrere 
hundert Zyklen. Aufgrund des recht groBen Innenwiderstandes im Separator kann nur etwa 
90 % der Kapazitat der Zelle mit konstant Strom geladen werden. 



25 Beispiel la: 

Beschichtung einer positiven Elektrode (Kathode) mit einer keramischen Separator- 
schicht 

200 g AI2O3 (AlCoA, CT3000 SG) werden in 160 g Ethanol dispergiert Zu dieser Losung gibt 
man 10 g Tetraethoxysilan (Dynasilan A, Degussa AG), 10 g MethyltriethoxysUan (Dynasilan 
30 MlTES, Degussa AG) und 10 g Degussa-Silan GLYMO (ebenfalls Degussa AG) sowie 15 g 
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5%ige HNO3, Die Mischung wird tiber Nacht geruhrt, um eine gute Dispergierung des AI2O3- 
Ptilver zu erhalten. 

In einem diskontinviierlichen Aufrakelprozess (Rakelspalt: 50 |im, Vortrieb: 0,5 m/min) wird 
5 damit eine doppelt beschichtete LiCoOa-Elektrode auf einem Alximinium-Stromsamiiiler zu- 
nachst von einer Seite beschichtet und daiin bei 150 °C flir 30 min getrocknet Das Auftrags- 
gewicht betragt ca. 115 g/m^ die Separatorschichtdicke ca. 50 ^m. 

Beispiel lb: 

• Beschichtung einer positiven Elektrode (Kathode) mit einer keramischen Separator- 
schicht 

75 g AI2O3 (AlCoA, CT3000 SG) werden in 160 g Ethanol dispergiert. Zu dieser Lfisung gibt 
man 10 g Tetraethoxysilan (Dynasilan A, Degussa AG) imd 10 g Trietho- 
xy(tridecafluoroctyl)silan (ebenfalls Degussa AG) sowie 15 g 5 % HNO3. Die Mischimg wird 
1 5 iiber Nacht geruhrt, um eine gute Dispergierung des Al203-Pulver zu erhalten. 

In einem diskontinuierlichen Aufrakelprozess (Rakelspalt: 50 jim, Vortrieb: 0,5 m/min) wird 
damit eine doppelt beschichtete LiCoOa-Elektrode axif einem AlnmiTiinrn-Stro m saTnmler zu- 
nachst von einer Seite beschichtet und dann bei 150 °C fur 30 min getrocknet. Aufgrund des 
20 besseren Hafteigenschaften des Triethoxy(tridecafluoroctyl)silan haflet die keramische Sepa- 
ratorschicht deutUch besser auf der Elektrode als in Beispiel la. Das Auftragsgewicht betragt 
jetzt ca. 45 g/m*^, die Separatorschichtdicke nur noch knapp 20 (im. 

Beispiel 2a: 

25 Beschichtung einer negativen Elektrode (Anode) mit einer keramischen Separatorschicht 
Je 125 g AI2O3 MZS-1 imd MZS-3 (beide Martinswerke) werden in 160 g Ethanol dispergiert. 
Zu dieser Losung gibt man 10 g Tetraethoxysilan (Dynasilan A, Degussa AG), 10 g Me- 
thyltriethoxysilan (Dynasilan MTES, Degussa AG) und 10 g Degussa-Silan GLYMO (ebenfalls 
Degussa AG) sowie 15 g 5 % HNO3. Die Mischung wird ilber Nacht geriihrt, um eine gute 
30 Dispergierung des Al203-Pulver zu erhalten. 
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In einem kontinuierlichen Aufwalzprozess (Vortrieb: 8 m/h) wird damit eine doppelt be- 
schichtete Graphit-Elektrode auf einem Kupfer-Stromsammler zunachst von einer Seite be- 
schichtet imd dann bei 150 °C fur 30 min getrocknet. Bild 3 zeigt die beschichtete Elektrode, 
Das Auftragsge>vicht betragt ca. 1 15 g/m^, die Separatorschichtdicke ca. 45 jim. 

Beispiel 2b: 

Beschichtung einer negativen Elektrode (Anode) mit einer keramischen Separatorschicht 

Je 45 g AI2O3 MZS-1 imd MZS-3 (beide Martinswerke) werden in 160 g Ethanol dispergiert. 
Zu dieser LSsung gibt man 10 g Tetraethoxysilan (Dynasilan A, Degussa AG), 10 g Me- 
thytriethoxysilan (Dynasilan MTES, Degussa AG) und 10 g Degussa-Silan GLYMO (ebenfalls 
Degussa AG) sowie 15 g 5 % HNO3. Die Mischung wird uber Nacht geruhrt, um eine gute 
Dispergierung des Al203-Pulver zu erhalten. 

In einem kontinuierlichen Avifwalzprozess wie in Vergleichsbeispiel 1 beschrieben (Vortrieb: 
8 m/h) wird mit diesem Schlicker eine doppelt beschichtete Graphit-Elektrode auf einem Kup- 
fer-Stromsammler zunachst von einer Seite beschichtet und dami bei 150 °C getrocknet Das 
Auftragsgewicht betrfigt jetzt ca. 45 g/m^, die Separatorschichtdicke nur noch ca. 20 \im. 

Beispiel 3: 

Li-Batterie, die eine erfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit enthalt 

Aus der Separator-Kathoden-Einheit von Beispiel lb und der Separator-Anoden-Einheit aixs 
Beispiel 2b wird eine Batteriezelle durch laminieren der Separator-Elektroden-Einheiten ge- 
baut. Die Batterie wird mit einem Elektrolyten aus IM-LiPFe in Ethylencarbo- 
nat/Dimethylcarbonat getrankt. Die Batterie lauft stabil uber mehrere hundert Zyklen. Aufgrund 
des deutlich geringen Innenwiderstandes im Separator kann nahezu die gesamte Kapazitat der 
Zelle mit konstant Strom geladen werden. Aufgrund der diinnen Separatorschicht vnd des ge- 
ringeren Flachengewichts liegen auBerdem sowohl die massen- als auch die volimienbezogene 
spezifische Energiedichte deutlich hoher. 
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Patentanspriiche; 

1. Separator-Elektroden-Einheit, umfassend eine porose, als Elektrode in einer Lithium- 
Batterie geeignete Elektrode imd einer auf dieser Elektrode aufgebrachten Separator- 
schicht, 

dadiirch gekennzeichnet, 

dass die Separator-Elektroden-Einheit eine anorganische Separatorschicht aufweist, die 
zumindest zwei Fraktionen von Metalloxidpartikeln aufweist, die sich in ihrer mitfleren 
PartikelgroBe und/oder in dem Metall voneinander unterscheiden. 

2. Separator-Elektroden-Einheit gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separatorschicht Metalloxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe (Dg) groBer 
als die mittlere PorengroBe (d) der Poren der porosen Elektrode aufweist, die durch Me- 
talloxid-Partikel, die eine PartikelgroBe (Dk) kleiner als die Poren der porSsen positive E- 
lektrode aufweisen, verklebt sind. 

3. Separator-Elektroden-Einheit gemaB einem der Anspriiche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separatorschicht eine Dicke (z) von kleiner 100 Dg xmd groBer gleich 1,5 Dg auf- 
weist. 

4. Separator-Elektroden-Einheit gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separatorschicht eine Dicke (z) von kleiner 20 Dg imd groBer gleich 5 Dg auf- 
weist. 

5. Separator-Elektroden-Einheit gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekeimzeichnet, 
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dass die Metalloxid-Partikel mit einer mittteren PartikelgrOBe (Dg) groBer als die mittlere 
PorengroBe (d) der Poren der porosen positiven Elektrode AI2O3- und/oder ZrOa -Partikel 
sind. 

6. Separator-Elektroden-Einheit gemaB 2wmindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Metalloxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgrfiBe (Dk) kleiner als die mittlere 
PorengroBe (d) der Poren der porfisen positiven Elektrode Si02- imd/oder ZrOi -Partikel 
sind. 

7. Separator-Elektroden-Einlieit nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Metalloxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgrOBe (Dg) groBer als die mittlere 
PorengroBe (d) der Poren der porSsen positiven Elektrode eine mittlere PartikelgroBe (Dg) 
von kleiner 10 ^im aufweisen. 

8. Separator-Elektroden-Einheit nach zumindest ein^n der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separatorschicht eine weitere Beschichtung mit Partikeln, die bei einer ge- 
wQnschten Abschalttemperatur schmelzen, sogenannte Abschaltpartikel aufweist. 

9. Separator-Elektroden-Einheit gemaB Anspmch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Abschaltpartikel eine mittlere PartikelgroBe (Dw) aufweisen, die groBer oder 
gleich der mittleren PorengroBe (ds) der Poren der porOsen Separatorschicht ist. 

10. Separator-Elektroden-Einheit genotSB einem der Anspriiche 8 oder 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Abschaltpartikelschicht eine Dicke (Zw) atifweist, die von ungefahr gleich der 
mittleren PartikelgrSBe der Abschaltpartikel (Dw) bis zu 10 Dw betragt. 
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1 1 . Separator-Elektroden-Emheit gemafi zumindest einem der Ansprfiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Separatorschicht eine PorositSt von 30 bis 70 % aufVveist. 

5 12. Separator-Elektroden-Einheit gemSB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Einheit ohne Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 50 cm biegbar ist. 

13. Separator-Elektroden-Einheit gemaii zumindest einem der Anspriiche 1 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Elektrode erne als positive (BCathode) oder negative (Anode) Elektiode geeignete 
Elektrode ist. 

14. Veifehren zur Herstellung einer Separator-Elektroden-Einheit gemSB zumindest einem der 
15 AnsprQche 1 bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass auf einer pordsen. als positive (Kathode) oder negative (Anode) Elektrode in emer 
Lithium-Batterie geeigneten Elektrode als Substrat eine porose anorganische Beschichtung 
als Separatorschicht, durch Aufbringen einer Suspension, die Metalloxid-Partikel in einem 
^0 Sol aufweist, und Verfestigen der anorganischen Separatorschicht auf der Elektrode durch 

zumindest eine thermische Behandlung, erzeugt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass die Suspension MetaUoxid-Partikel mit einer mittleren PartikelgrSBe (Dg) grofier als 
die mittlere PorengrSBe (d) der Poren der por5sen positiven Elektrode aufweist. 



16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, 
dadurch gekeimzeichnet. 
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dass als MetaUoxid-Partikel oder als Metalloxid-Partikel mit einer mitflei^n PartikelgrOBe 
(Dg) groiSer als die mittlere PorengroBe (d) der Poren der porSsen positiven Elektrode 
Herstellung der Suspension AI2O3- und/oder ZrOi ^artikel eingesetzt werden. 



zur 



5 17. VerfahrengemafleinemderAnsprttche 14bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die als MetaUoxid-Partikel eingesetzten Partikel eine mitflere PartikelgrSBe von klei- 
net 3 |Lim aufweisen. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 14 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension durch Aufdrucken. Au^ressen, Einpressen, Aufiollen, Auftakeln. 
Aufstreichen. Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf das Substrat aufgebracht wird. 

15 19. Verfahren nach zumindest einem der Ansprttche 14 bis 1 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine Suspension eingesetzt ^vird, bei der das Gewichtsverhaltnis von Metalloxidparti- 
kehi zu Sol von 1 zu 1000 bis 2 zu 1 betrSgt 

2^20. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 14 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension zumindest ein Sol der Elemente Al, Zx oder Si oder eine Mischung 
dieser Sole aufweist, und durch Suspendieren der Metalloxid-Partikel in zumindest einem 
dieser Sole hergestellt wird. 

25 

21, Verfahren nach Anspmch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es sich bei den Solen um partikulSre Sole handelt 



30 22. Verfahren nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet. 
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dass es sich bei den Solen urn polymere Sole handelt. 

23. Verfahren nach einem der Anspniche 20 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 dass die Sole durch HydroUsieren zumindest einer Alkoholatverbindung der Elemente AI, 

Zr Oder Si mit Wasser oder einer SSure oder eine Kombination dieser Verbindungen er- 
halten werden, 

_ 24. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 14 bis 23, 
dadiirch gekennzeichnet, 

dass der Suspension zur EinsteUung der Viskositat der Suspension pyrogene KieselsSure 
zugegeben wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, 
1 5 dadurch gekennzeichnet, 

dass der Massenanteil an Kieselsaure an der Suspension von 0,1 bis 10 Gew.-% betragt. 

26. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 14 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

^0 dass die auf der Elektrode aufgebrachte Suspension durch Erwarmen auf 50 bis 500 °C 

verfestigt wird. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, 
dadurch gekeimzeichnet, 

25 dass das Erwamien fiir 0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 200 bis 280 °C erfolgt. 

28. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 14 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nach dem Verfestigen der auf die Elektrode aufgebrachten Suspension eine weitere 
30 Schicht aus Partikehi, die bei einer gewunschten Abschalttemperatur schmelzen, soge- 
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naimte Abschaltpartikel, zur Eizeugung eines Abschaltmechanismus auf die Separator- 
Elektroden-Eioheit aufgebracht wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Schicht aiis Abschallpartikeln durch Aufbrmgen einer Suspension von Abschalt- 
partikeln mit einer mittleren PartikelgrSBe grOBer der mittleren PorengroBe der Separator- 
schicht in einem Sol, Wasser. Ldsemittel oder Lfisemittelgemisch erzeugt wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension von Abschallpartilcehi zusatzlich einen Haftvennittler aufweist 

31. Verwendung einer Sepaiator-Elektroden-Einheit gemSB zumindest einem der Ansprttche 1 
bis 13 in Lithixm-Batterien. 

32. Batterie, eine Separator-Elektroden-Einheit gemSB zumindest einem der AnsprUche 1 bis 
13 aufweisend. 
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Zusammenfassunpr; 

Die vorUegende Erfindung betrifft Sepaiator-Elekttoden-Eiiiheiten fiir Lithiumbatterien sowie 
ein Verfehraa zu deren Herstellung. 

5 

Die Separator-Elektroden-Einheiten umfassen eine porfise, als Elektrode also positive (Katho- 
de) Oder negative (Anode) Elektrode in einer Lithium-Batterie geeignete Elektrode und eine auf 
dieser Elektrode aufgebrachten Sepaiatorschicht. welche dadurch gekennzeichnet ist, dass die 
^ Separator-Elektroden-Einheiten eine rein anorganische Separatorschicht aufweisen, die zumin- 
. ^ dest zwei Fraktionen von Metalloxidpartikeln aufweisen. die sich in ihrer mittleren Partikel- 
grOBe und/oder in dem Metall voneinander unterscheiden. Insbesondere weist die Separator- 
schicht MetaUoxid-Partikel mit einer mittleien Partikelgri5Be (D^ grofier als die mittlere Po- 
rengrSBe (d) der Poren der porGsen positiven Elektrode auf. die durch Metalloxid-Partikel die 
eine PartikelgrSBe (D0 kleiner als die Poren der porSsen Elektrode aufweisen. verbunden smd. 

Die erfindungsgemaBe Separator-Elektroden-Einheit hat den VorteU, dass sie als ein Bauteil 
auf einfache Weise produziert werden kann und, da der Schritt des Auflaminierens von Sepa- 
rator auf Elektrode entfallen kann. dass sie eine grOflere Variation von MateriaUen aufweisen 
kann. Zudem weist eine erfindungsgemSBe Separator-Elektroden-Einheit eine hervoiragende 
rnechanische Stabilitat und eme sehr geringe Dicke des Separators auf. weshalb sie auch in 
ithium-Hochenergie-Batterien eingesetzt werden kdnnen. 
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